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La pr^sen^e invention se rapporte h des additifs andlinres, 
contenant de I'azote, destines h des comix)sitions carburantes nouvant etre 
utllisdes dans les noteurs k aUumage par ^tincclle. L'utilisation des carbv- 
rants I base d'essence, spficialement pour les moteurs d'autonobilc, pr6sente 
au niveau du carbiirateur plusleurs probleroes. 

Le premier est celui de la formation importante do dgpSts 
6ur les diff^rents elfiir^ents du carburateur. d^p^ts qui snnt resp:^nsables des 
rat^s et du calage du moteur, De tels inconv^nients sont fr^ouernnent ren-or- 
tr^s dans les moteurs d' automobiles, en particulier dans les trafics urbains 
densea et par temps chaud, De plus, le ddveloppement du dispositif d'asplra- 
tion des gaz du carter ("Positive Crankcase Ventilation" : PCV) ayant pour but 
de dimlnuer la pollution atmosph^rlque contribue figalement pour une grande 
part 1 la formation de ce genre de depSts. Le deuxifeme probleme est relatif h 
I'apparition de cristaux de glace qui adherent aux parois mfitalliques du car- 
15 burateur lorsque certaines conditions atmosph€riqucs sont r€alis«es, faisant 
Intervenir le degr^ hygromStrique de I'air et sa temperature, L'accunailation 
de ces cristaux de jiace peut etre assez importante pour colmater I'orifice 
d 'admission au niveau du papillon du carburateur. Le troisifeme probUnie con- 
siste en la corrosion des places m^talliques du moteur par I'eau dissoute dans 
20 I'essence, Ces trois problfemes peuv.ent etre r^solus par I'utilisation d'addi- 
tifs dissous dans 1' essence It des concentrations mgme trfes faiblcs, de I'nrdrft 
de 50 parties par million (ppm) en poids. Ces additifs ont une action d^tergen- 
te qui 6 limine les d^pSts formes dans le carburateur, une action tensio-active 
qui ^vite i'adhfision des cristaux de glace aux parois m^talliques, et enfin 
25 une action d' anti-corrosion par le ddvelopnement d'un film protecteur sur les 
diff ^rentes pieces mfitalliques du moteur. Plus pr<5cis^ment, I'origine des 
actions combin^es de ce type d'additif pour essences semble due i la nature 
chimique de ces substances qui comportent une partie a liphati que 'soluble dans 
I'essence et une ou plusieurs parties polaires responsables de ces diffdrentes 
30 actions. De plus, 11 est int^ressant, principalement pour des raisons dcoromi- 
ques. de chercher h combiner dans une seule molecule les actions precitdes. De 
telles structures chiml<iues sont r€alis6es par les composes, objets de la ?r6- 
sente invention, et confdrent & un melange carburant les contenant .les dlff^- 
rentes actions qui ont €t^ ddcrites, k savoir : la dfitergence. Inaction anti- 
35 givre et Inaction ant 1- corrosion, 

D'autre part, on a constats que 1' augmentation de groupenrents 
polaires obtenue par l^association de composes du type acide alkylphosphorioue 
aux composes azotes augmentait considdrablement la soluWlitfi de I'additif 
aans les uidlanj*es da solvants arnmatiques ct renforcait certaines des actions 
pr^cit^es, en particulier I'actlon anti-«ivr'>. 
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On attelnt le but de 1' invention en utilisant au moins un . 
conposS reprfisentd par I'une des fonmiles suivantes : 




\ 

5 Dans la formule I, R^^ R^ R^ sont choisis dans le groupe . 

cotnprenant l'hydroe;6ne et les radicaux d'hydrocarbures lineaires ou ramifies, 
le nombre ^5Hi^^^i^2!!i^^_^L-5?E^?^[^^^ P^is dans leur ensemble 

varie de 0 k 30, Dans la formule II, R^^ R^ R^ R^ ont la msme signification que 
prdc^dennnent, R represente un radical d'hydrocarbure aliphatique lineaire ou 

10 rarnxfifi dont le nombre d'atomes de carbone peut varier de 8 & 18 ; p et z sont 
des nombres entlers choisis de telle sorte que la somme des fonctions OH raises 
en jeu neutralise la fonction amine du compose repr^sentd par la formule I, 

Les composes repondant h la formule I sont obtenus en utili- 
sant le produit de cyanofithylation d'un alkylphfinol ou I'un de ses derives. 

15 avec I'acrylonitrile lui-ineme ou un mdlange d'acrylonitrile et d'un solvant 

aromatique tel que le bensfene par exeraple en veillant h. ce que I'a^r^'lnnitrile 
soit tou jours en large excSs par rapport h I'alkylphfinol mis en jeu. Le cataly- 
seur que I'on emploira sera un agent basique tel que la potasse alcoolique ou 
un hydroxyde d' ammonium quaternaire par exemple le triton B. La reaction de 

20 cyanofithylation est effectu^e au reflux des r^actifs pendant plusieurs heures , 
En fin de reaction, le melange est repris par l*dther, filtrd afin d'dliminer 
le polyacrylonitrile qiii a pu se former puis fivaporfi. On obtient alors une 
huile que I'on dissout dans un alcool h poids mol^culaire peu 61cv€ tel que 
le methanol ou I'ethanol, satur^ d' ammoniac, et additionnd d'un catnlyseur 

25 d'hydrog^nation, par exemple du nickel ou du cobalt, Le melange ainsi obtenu 
est lydrogend dans un autoclave sous une press ion voisine de 150 kg/cm2 ^ une 
terapfirature de I'crdre de 120*'C pendant environ 5 h, i^prfes filtrr.tion du r^- 
langc r^actionnel obtenu en fin d'hydrogdnation, on dvapore I'alcool et I'nn 
obtient unc huilc que I'on met en solution dans \m solvant aromatique tel que 

5O le tolu^nfi ou le benzene. 



70 32971 



3 



2105539 



Ln solution arorwtiqu« dua>mpo^<1 r'»pnndrnt 2i la formi.ile 7 
ainsl r^alis^e CFt titn^e pnr les tudrhodes classlnu-*: : ti^rim''r-ift, vol,.rv- 
trip, ce qui prrmct de detornin^r In vftle^^r en Pmirxn d? c^rte solution ct 
I'utiliser Pour los u.sages industriols prCxit^s. 

Les cor:no';(Ji<; rcnondant h la forraule II ppxivert etre obtenus 
pnr !• act ion d'un acide alkylnhnsphoriqu^ ou d'uo mllari;? de ccvx-ci sur un 
compost tel rue I, 

Parmi Ic? ncldes allcylplv^snhoriques cui peuvent etre utilic/»s, 
le in*sii»npe d'ncides mono et diaikylphospiioriques oHtr?nu n-^r I'artion de l*r.n- 
hydride pho^ph-^rioue snr un melange d'alcools aliphntinues linnaircs ou rnral- 
fUs du type alcool "oxo" est particulldrcTOi?nt nvantareux. 

La reaction peut etre ropr^sentt'e par 1* Equation suivante : 



0 



3 R'OH + P^O^ > (R'O)^ POOH + (R'0)-P-(0W)2 

R' dcsigne un radical alkyle lin^*aire ou ramifi€ dont le nonbrc d'atonog de 
carbone vario de 8> 18. Le choix de I'alcool utilise peut gtre rr;a±d6 par le 
Fouci d'obt-nir uno composition caroTironto rosistant h 1 ''Extraction ?qu«in<:c. 
L'eniploi d'alcools ramifies dti type €thylh?xylique par eMemple est, dans rn 
but, recoinmand€» 

La reaction de neutralisation peut etre realxs<?c par 1' addi- 
tion de I'acide clioisi h un*? solution du compost I dans un solvant aronatinue 
en tnriintenant le n61ange rfactionnel h une tempiSrature moyenne pendant plir- 
sieurs heures. On obtient en fin de r<5action une huile utilisah'le pour les 
usages Industrie Is d6j2l cit4s, 

Les composes objets de 1' invention peuvent Stre utilises 
dans 1' essence h. des concentrations pouvant varicr entre 10 et 100 parties par 
million (ppm) en poids, sans formation de trouble dans le carburant, raeme h 
basse temperature, et associ^s aux autres additifs commerciaux sans inconve- 
nient. 

Les buts de 1' invent! on seront mieux compris par les cxemples 
non limitatifs qui suivent, 

Exemp l!* 1 

Drns un ball->ij tric-^l de 500 ml ^quipd d'vn refrigerant ascendant, d'un tber- 
motndtre et d'un barbottage d' argon, on dispose 44,03 g de nonylpbenol, soit 
0,2 M. 127>34 d'ncrylonitrilc, soit 2,4* K ct 3 nl de triton B. Le melange 
r^actionnel est porte au reflux pendant 24 h puis la solution r.st reprise pai- de 
de I'^fher filtrfi puis lav^^e ^ I'eau. la ph?se eth^ree est cnsuite sechde sur 
sulfate de roagndsium, puis ^vaporoe ; on obtient une huile(56,53 g)dont I'a- 
nalyse et le spectre I,R, montrent qu'll s'agit d'un compose renfermant les 
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groupes nitrile et ficher provenant de la cyano6thylation du nonylph^nol, l.e 
rendement de la reaction est de 70 %• 26 g de I'hjiile ainsi obtcmie sont 
dissovis dans 105 ml d(» in<5thanol dans lequel on a pr^alablemcnt dis<;ous 10,95 g 
d' ammoniac. On additiornc au melange 3 g de nickel de Raney et I'Gr.semblA dn 

5 melange est place dans un autoclave de 250 ml. La pression d'hydro^ene est 
portfie & 150 kg/cr2 et I'on monte la temperature i 120* C pendant 3 h, puis 
encore 2 h Jl cettc temperature en inaintcnant continue llement I'agitation de 
I'appareil, On filtrc la solution methanolique en fin de reaction, ruis on 
evapore le solvant. On obtient alors 25,26 g d'huile dont 1* analyse .h I'infra- 

10 rouge montre . qu'il s'agit d'un compose deer it par la forraule I oi\ ^ = nony l, 
Ry"R^°R^°R^n> Le rendement de la reaction d» hydro g^nation est determine par 
le tltrage des groupements amine par voltimetrie, par un aclde perchlorique r^ea- 
lablement titre, Le rendement de l*hydrog6nation est de 90,5 % ppr rapport au 
nitrile mis en jeu, Le rendement en le compose I est done de 64 % par rapport 

15 t I'alkylphenol initialement mis en jeu. 

Exemnle II 

Dans un tricol equipe d'un thermoir^^tre, d'une agitation et d'un dispositif 
d' introduction, on dispose 48,32 g d'une solution sulfurique d'un conpose I 
prealablement titree. On ajoute alors en 1/2 h 13,8 g d'un melange equimr^iecu- 
20 laire d'acide octylphosphorique monoaclde et diacide. On maintient ensuite 
1' agitation pendant 1 h 30 It une temperature voisine de 70* C. A la fin de la 
reaction, on dispose d'une solution xyienique titree en le compose deer it par 
la formula II ou R^ = nonyl, R^^R-^R.^R =H, R « octyl, p « z « 1, 
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Revendlcattons 
1/ Nouveaux composes organiques r^pondant & la fnrmule : 

_ y-O-CHg-CH^-CH^-MH^ 

dans laquelle Rj^ Rg R^ R^ R^ sont choisis dans le groupe form& par I'hy- 
drogdoe ct les radicaux monovalents d'hydrocarbures comprenant de 1 % 30 
atomes de car bone. 

2/ Nouveaux coraposis organiques selon la revendication 1, comprenant en outre 
au inoins une molecule cholsle parmi les acides aikylphosphoriques de for- 
loules 

I? 0 
R0-P(0H)2 et (R0)2F-0H 

dans lesquelles R est un radical monovalent d'hydrocarbure aliphatique sa- 
tur£ qui comprend de 8 2t 18 atomes de carbone, le nnmbre de molecules 
d* acides aikylphosphoriques ^tant tel que le noinbre de groupcments OH soit 
au plus figal au nornbre de groupements amines. 
3/ Proc^dfi de prdparation d*un composfi selon la revendication 1, dans lequel 
on fait r6agir un alkylph^nol sur I'acrylonitrile suivi de 1* hydro g^nat ion 
du compost obtenu* 

A/ Froc£d£ de preparation d*un compost selon la revendication 2 dans* lequel 
on ajoute h un compost, selon la revendication 1 au inoins un acide alkyl- 
phosphor ique, pr€par€ par action de 1 'anhydride phosphorique sur au moins 
tm alcool aliphatique Unfair c ou ramifig dont la molecule comprend de 8 ^ 
18 atomes de carbone* 

5/ L'utilisation des produits selon la revendication 1 et 2 comme additifs 
d*essences k action d^tergente, anti-givre et d' anti-corrosion, 

6/ utilisation selon la revendication 5, dans laquelle on emploie une concen- 
tration en additif comprise entre 10 et 100 parties par million en poids. 

7/ Les essences con^renant au moins un compost selon I'une des revendications 
1 et 2, 



